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論 文 内 容 の 要 旨 
本論文では、新たな光学活性圧電高分子の探索を目的として、アミノ酸、特にアスパラ
ギン酸及びアスパラギン酸誘導体をモノマーとする光学活性高分子の合成やずり圧電性の
評価を行った。 
 第 1 章では、緒論として生体高分子や人工高分子とその様々な構造について触れ、こ
れらの高分子が我々の身の回りに無数に存在し、既に切り離すことができない存在である
ことを述べている。またセラミックを含めた圧電材料についてまとめ、圧電性高分子の中
でも焦電性が無く、ポーリング処理を必要としない光学活性圧電高分子の有用性について
述べている。 
 第 2 章では、光学活性圧電高分子の分子設計についてまとめている。まず初めに、光
学活性高分子がずり圧電性を示すのに必要な要素として、結晶性を示すことと極性基を有
することが必要であり、光学純度が重要であることをまとめている。また、マクロなずり
圧電性発現のために分子鎖を配向させる必要があり、このためにある程度の分子量が必要
であることも論じている。また、単位体積当たりの双極子モーメント密度は高い方がずり
圧電性には望ましいが、これによって加工性が低下して配向させることが困難になり、マ
クロなずり圧電性が低下する可能性について触れている。様々な候補高分子の中から、ア
スパラギン酸及びアスパラギン酸誘導体をモノマーとする高分子を本論文での研究対象と
することを結論している。 
 第 3 章では、アスパラギン酸誘導体の重合体であるポリ(β-フェネチル-L-アスパル
テート)(PPLA)の特異な螺旋反転現象とずり圧電性の変化について検討している。PPLA は
固体状態で右巻きから左巻きへの不可逆的な螺旋反転を起こすことが知られている。初め
に、ずり圧電現象について簡易的なモデル化を行い、鏡像異性体関係にある右巻き螺旋と
左巻き螺旋のずり圧電定数の符号が反対であることを示し、ずり圧電性には螺旋方向の情
報も含まれていることを見出した。温度の上昇に伴い、ずり圧電定数は 140℃から 150℃に
かけて符号の正負が反転した。この温度は、固体状態で PPLA が螺旋反転する温度と一致し
た。また、この圧電定数の符号反転は冷却後も反転したままの不可逆的な変化であった。
PPLA の側鎖は 140℃で激しく運動しており、結晶同士の結びつきは強く無い。このような
環境で結晶領域の螺旋反転という大きな変化が起こるにも関わらずマクロな配向の多くが
保持されていることを見出した 
 第 4 章では、アスパラギン酸から 2 段階脱水縮合反応によって得られるポリスクシン
イミド(PSI)に注目し、光学活性 PSI の合成とずり圧電性の評価を試みた。初めに計算化学
的手法によってスクシンイミド環の双極子モーメントを計算している。この結果、スクシ
ンイミド環の双極子モーメントはポリ乳酸のエステル結合やポリペプチドのアミド結合よ
りも双極子モーメントは小さいが、双極子が分子鎖の斜め 45°方向に配列される可能性が
示唆されたことから、このような高分子のずり圧電性に興味が持たれた。L-アスパラギン
酸を原料とした 2 段階脱水縮合反応について、触媒種や条件を検討し、5 水準のサンプル
を得ている。これらについて比旋光度を測定した結果、全てのサンプルで比旋光度は 0 よ
りも大きく、光学活性を有することを見出した。最も高い d14 を示したのは、得られたサ
ンプルの中で比旋光度と重量平均分子量の積が最も高いサンプルであり、第 2 章で述べた
通り、光学活性圧電高分子のマクロなずり圧電性に光学純度と分子量の双方が重要である
ことを示している。 
 第 5 章では、今後の展望について触れている。加工性の向上によって配向度が向上す
れば、さらに性能は向上することの試案が示されている。例えば，PPLA のエステル部分を
より柔軟にしたポリ(L-アスパラギン酸エステル)類はこれらの課題を克服する可能性が有
る点について述べており、また PSI は高い耐湿熱性や熱安定性を示す可能性があることに
ついても言及している。 
 
以上の結果，光学活性圧電高分子の特徴は産業利用において大変有用であり、それを具
現化するための一歩として述べられ，これまでにない圧電性高分子として様々な用途にお
いて重要になると結論している。  
 
論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
本研究の目的として、環境対応材料である L 型ポリ乳酸（PLLA）を用い、高分子センサ
のプロトタイプを作りからはじめ、その特性を評価して、その評価結果に基づき工業的生
産へ結びつけることを目指している。 
以下に、各章における得られた研究内容をまとめる。 
第 1 章では、緒論として圧電材料及び圧電性高分子について触れ、本論文の目的を記述
した。 
第 2 章では、これまで系統的に論じられてこなかった光学活性圧電高分子の分子設計に
ついてまとめ、本論文における検討対象を決定するに至る経緯について述べた。 
第 3 章では、右巻き、左巻きの螺旋反転を生じることが知られているアスパラギン酸誘
導体の重合物であるポリペプチド、ポリ（β-フェネチル-L-アスパルテート）についてず
り圧電性を測定し、螺旋反転と圧電性の変化について検討している。また得られた結果か
ら、サンプルのマクロな状態変化についても考察した。結晶領域の螺旋反転という大きな
変化が起こるにも関わらずマクロな配向の多くが保持されるのは驚くべきことを見出して
いる。本検討は螺旋反転をずり圧電性という側面から捉えた初めての試みであり、ずり圧
電性が単に圧電性能だけでなく高分子の立体化学において基礎的な知見を与える可能性を
示唆した。 
第 4 章では、アスパラギン酸の二段階脱水縮合反応によって合成されるポリスクシンイ
ミドが光学活性ポリイミドの最小構造になり得ることに注目し、光学活性ポリスクシンイ
ミドの合成を試みている。L-アスパラギン酸を原料とした 2 段階脱水縮合反応について、
触媒種や条件を検討し、条件の異なるサンプルを得ている。これらについて比旋光度を測
定した結果、全てのサンプルで比旋光度は 0 よりも大きく、光学活性を有することを確認
できた。さらに得られたサンプルについてずり圧電定数や分子量、比旋光度、核磁気共鳴
スペクトルなどの測定を通し、性能と構造等の関連性について検討した。一方，光学純度
の低下はずり圧電性に大きく悪影響を与え、ポリ乳酸においては L-乳酸単位中に D-乳酸が
15%存在すると結晶性が完全に失われて圧電性を示さない。今回得られた PSI はこれと同等
かそれ以上に光学純度が低下していると推察されるにも関わらず、最大で 1.56pC/N を示し
たことは特筆すべきである。圧電性に関して，高光学純度と高分子量化の影響について考
察している 
第 5 章では、今後の展望として、アスパラギン酸及びアスパラギン酸誘導体をモノマー
とした光学活性圧電高分子の更なる性能向上や応用について述べる。今後の更なる検討に
よって高光学純度と高分子量化を両立することができれば、PSI は非常に高い圧電性を示
す可能性を示している。 
第 6 章では光学活性圧電高分子について、その圧電性に対する化学的構造の探索に関す
る総括を行っている。 
 
以上まとめると，特筆すべき成果として、分子鎖の螺旋反転をずり圧電性という側面か
ら初めて捉えたことがまずあげられる。更に光学活性ポリイミドという新たな光学活性圧
電高分子のカテゴリーを開拓した。これらの成果は基礎科学的にもまた次世代の高分子セ
ンサ材料の工業的な開発につながるもとして重要なものである。 
 
よって，工業上，工学上，多大の貢献をするものであり，本論文は博士論文として価値
あるものと認める 
